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Введение
В настоящее время накоплены значительные
экспериментальные результаты, показывающие,
что наночастицы и нанопорошки являются новым
состоянием вещества, характеризующимся одно
временно свойствами твердого тела, жидкости и
макромолекул [1]. Благодаря своему структурно
энергетическому состоянию они проявляют ряд
необычных свойств [2].
Известно, что каждое вещество в жидком со
стоянии при определенных температуре и внешнем
давлении кипит. Кипением называется процесс ис
парения жидкости не только с открытой поверхно
сти, но и в ее толще, где начинают образовываться
пузырьки пара. Обычно в жидкости, или в стенках
сосуда, в который она помещена, имеется раство
ренный или поглощенный воздух. Образовавший
ся небольшой пузырек газа наполняется насыщен
ным паром окружающей жидкости. Упругость пара
в нем определяется температурой жидкости. Если
температура жидкости такова, что давление насы
щенного пара в пузырьке меньше внешнего давле
ния над жидкостью, пузырек не растет. Этому пре
пятствует и гидростатическое давление столба жид
кости над ним, и внешнее давление, под которым
находится жидкость.
Внешнее давление определяет равновесное со
стояние пузырька. Если внешнее давление увели
чивать, то пузырек будет сжиматься. Если умень
шить, то объем пузырька увеличиться. Пусть вне
шнее давление не меняется, но увеличивается тем
пература. Когда температура жидкости достигает
значения, при котором упругость ее насыщенного
пара станет равна внешнему давлению, то давление
пара внутри пузырька также будет равна внешнему.
Дальнейшее повышение температуры приведет к
тому, что давление пара внутри пузырька превысит
внешнее, пузырек начнет расти, всплывать и по до
стижении поверхности лопнет, выпустив пар. Жид
кость начинает испаряться не только с поверхно
сти, но и с поверхности пузырьков внутри жидко
сти: жидкость кипит. Таким образом, для того, что
бы жидкость закипела, необходимо довести ее тем
пературу до величины, при которой упругость ее
насыщенных паров равна внешнему давлению,
точнее несколько больше [3].
При взаимодействии нанопорошка алюминия
(НПА) с водой наблюдается кипение суспензии.
Таким образом можно получать молекулярный во
дород и оксидыгидроксиды алюминия с развитой
микроструктурой поверхности:
Al+3H2O→Al(OH)3+3/2H2↑
Реакция взаимодействия Al с водой является
экзотермической, ее стандартная энтальпия соста
вляет –459,1 кДж/моль. Прямым результатом те
пловыделения является повышение температуры
воды. При определенной температуре возможно
протекание реакции окисления алюминия с сам
опроизвольным разогревом суспензии и последую
щим повышением температуры окружающей сре
ды (воды) до кипения.
Целью настоящей работы являлось установле
ние условий парообразования при температуре ни
же 100 °С, исследование зависимости температуры
кипения суспензии от содержания в ней нанопо
рошка и его дисперсности.
1. Методика и техника эксперимента
В работе исследовались электровзрывные нано
порошки Al, полученные в разных условиях, и про
мышленный порошок алюминия АСД1 (табл. 1).
Нанопорошок, обозначенный как НПАМ
(рис. 1, а), получали с помощью электрического
взрыва проводников (ЭВП) в среде газообразного
аргона с добавкой водорода (10 % об.) при избы
точном давлении 1,52·105 Па, зарядном напряже
нии емкостного накопителя 24 кВ (диаметр алюми
ниевого проводника 0,3 мм, длина – 75 мм). Для
придания устойчивости электровзрывному нано
порошку в воздухе после его получения проводили
пассивирование при медленным окислением его
воздухом [4].
Нанопорошки обозначенные: НПА18, НПА22,
НПА28 получали также с помощью электрического
взрыва проводников, при тех же электрических па
раметрах и зарядном напряжении емкостного нако
пителя, соответственно, 18, 22, 28 кВ [4].
Анализ микроструктуры поверхности нанопо
рошка Al показал, что частицы имеют сфериче
скую форму (рис. 1, а), при этом диаметр большин
ства частиц не превышал 100 нм.
Химия
73
УДК 541.16:182
ВЛИЯНИЕ ГОРЯЧЕГО ВОДОРОДА НА ПРОЦЕСС КИПЕНИЯ ВОДЫ
А.П. Астанкова, А.П. Ильин, А.Ю. Годымчук
Научноисследовательский институт высоких напряжений ТПУ, г. Томск
Email: astankova@rambler.ru
Показано влияние дисперсности и содержания порошков алюминия в водной суспензии на окисление алюминия жидкой водой.
Установлено, что после нагревания водной суспензии электровзрывного нанопорошка алюминия до 64...66 °С процесс окисле
ния алюминия характеризуется последующим индукционным периодом и возможным саморазогревом суспензии с выделени
ем тепла и водорода. Показано, что при саморазогреве водной суспензии, температура кипения не превышает 94 °С. Описан ме
ханизм кипения воды.
Промышленный порошок алюминия АСД1
получен распылением расплава Al в среде аргона.
Форма частиц сферическая ~100 мкм.
Параметры химической активности определяли
по данным термического анализа (термоанализа
тор Q600 Научноаналитического центра ТПУ).
Содержание металлического Al определяли волю
мометрическим методом. Площадь удельной по
верхности определяли по методу БЭТ.
Таблица 1. Параметры химической активности порошков
алюминия
а
б
Рис. 1. Микрофотографии нанопорошка Al: а) исходного;
б) продукта его взаимодействия с водой
На основе порошков Al и подогретой дистилли
рованной воды (50 °С) приготавливали образцы
водных суспензий при массовом соотношении
Н2О:Al=100:1...6:1. Непрерывно перемешиваемая
суспензия в термостойком стакане подогревалась
до 64...66 °C (магнитная мешалка с подогревом),
после чего перемешивание суспензии продолжа
лось без нагревания (магнитная мешалка без подо
грева). В качестве датчика температуры, регистри
руемой с помощью электронного самопишущего
потенциометра «КСП4», использовали хромель
алюмелевую термопару (диаметр проводников
0,3 мм). Температуру контролировали также с по
мощью образцового ртутного термометра с точно
стью ±0,1 °С. Измерение температуры проводили
от начала нагрева (~50 °C) до остывания (~25 °С)
суспензии. После реакции избыток воды удалялся
методом декантации, а продукты (рис. 1, б) высу
шивались на воздухе при 25 °С. Для определения
фазового состава продуктов гидротермического
взаимодействия использовался дифрактометр Ri
gaku DMAX/B. Запись рентгенограмм выполня
лась с использованием CuKαизлучения в диапазо
не углов 2θ от 20 до 100°.
2. Обсуждение результатов
В результате проведения экспериментов было
установлено, что при непрерывном перемешива
нии нагретой до 64...66 °С суспензии нанопорошка
Al (рис. 2, область 1) и отсутствии источника вне
шнего нагрева (рис. 2, область 2) тепловой процесс
характеризовался определенным индукционным
периодом τ и относительно резким увеличением
температуры суспензии с достижением максималь
ного значения (рис. 2, Тmax).
Рис. 2. Изменение температуры во времени при взаимодей
ствии нанопорошка Al с водой при различном соот
ношении. Перемешивание суспензии: "1" – с подогре
вом; "2" – без подогрева; τ1 – индукционный период;
Тmax – максимальная температура суспензии, оС; 1,
2–7 – номера суспензий (см. табл. 2)
Максимальная температура суспензии заметно
зависела от содержания в ней нанопорошка алю
миния (рис. 2). На основе экспериментальных дан
ных было установлено, что для суспензий с содер
жанием Al (Н2О:Al=50:1...33:1) характерен самора
зогрев с достижением максимальной температуры
суспензии 78...87 °С. При увеличении содержания
Al (Н2О:Al=8:1) характерен саморазогрев с интен
сивным тепловыделением (рис. 2, табл. 2, обр. 4) и
?
Образец
Площадь
удельной
поверхно
сти Sуд, м2/г
Температу
ра начала
окисления
tно, °С
Приведенный
тепловой эф
фект окисления
S/Δm, отн. ед.
Содержа
ние метал
лического
Al, мас. %
НПАМ 12±0,5 450 4,9 85,5
НПА18 7,7±0,25 550 2,9 85,7
НПА22 8,8±0,25 550 3,3 84,1
НПА28 9,9±0,3 530 5,5 85,8
АСД1 0,15±0,03 680 2,1 99,5
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образованием твердых продуктов окисления алю
миния (рис. 1, б) – оксогидроксида и гидроксида Al
с очень малым содержанием алюминия, о чем сви
детельствуют данные рентгенофазового анализа
(рис. 3) [5]. В то же время зарегистрирован предел
соотношения НПА и воды (Н2О:Al=8:1...25:1), при
котором максимальная температура суспензии за
счет самопроизвольного разогрева суспензии начи
нается повышаться с образованием пара и выделе
нием молекулярного водорода, достигая в итоге
92 °С (табл. 2, обр. 4–7).
Таблица 2. Параметры протекания процесса взаимодействия
нанопорошка Al с водой
Рис. 3. Типичная рентгенограмма продукта взаимодействия
нанопорошка Al и воды
Площадь удельной поверхности порошков алю
миния также повлияла на максимальную темпера
туру суспензии. На рис. 4 представлены зависимо
сти изменения температуры во времени для элек
тровзрывных нанопорошков Al, и промышленного
порошка АСД1. Для АСД1 характерен саморазо
грев суспензии с достижением максимальной тем
пературы равной 82 °С (рис. 4, а), при этом кипе
ние не наблюдалось. Это связано с малой величи
ной площади удельной поверхности (табл. 1) и
большим диаметром частиц, т. е. с невозможно
стью получения «горячего» водорода в этих усло
виях. На отсутствие существенного саморазогрева
указывает состав продуктов взаимодействия: обра
зуются только гидроксиды алюминия. В отличие от
АСД1, электровзрывные нанопорошки Al, имея
высокую площадь удельной поверхности и дефект
ное состояние поверхности частиц, обладают вы
сокой реакционной способностью (табл. 2). Мак
симальная температура суспензии с содержанием
нанопорошков Al достигает 92...94 °С (рис. 4, б).
Связь между температурой частицы Т и темпе
ратурой окружающей среды Т0 описывается в рам
ках модели, предполагающей постоянное значение
температуры во все объеме частицы, квазистацио
нарность процессов тепло и массопереноса в
окружающей частицу среде и неизменность разме
ров физических свойств частицы в процессе взаи
модействия со средой [6]. Последнее предположе
ние справедливо вследствие того, что для достиже
ния максимальной температуры Тmax при саморазо
греве требуется химическое превращение несколь
ких монослоев вещества на поверхности частицы.
В отличие от более общего описания саморазогре
ва металлов при высоких температурах, рассматри
ваемая модель, описывающая саморазогрев при от
носительно низких температурах (<500 °С), более
соответствует поведению частиц нанопорошков в
выбранных нами химических реакциях. При этом
единственным источником саморазогрева предпо
лагается теплота химической реакции.
а
б
Рис. 4. Изменение температуры суспензии во времени при
взаимодействии с водой: а) НПАМ и АСД1;
б) НПА18, НПА22, НПА28
Образец
суспен
зии
Соотноше
ние Н2О:Al
(±0,5 мас. %)
Максимальная
скорость роста
температуры
Vmax, °С/с
Максималь
ная темпера
тура суспен
зии, Тmax, °С
Содержа
ние Al°,
(±0,5 мас. %)
1 50:1 0,42 78 1,80
2 42:1 0,53 83 1,66
3 33:1 0,68 87 1,44
4 25:1 0,83 92 1,43
5 16:1 0,83 92 1,43
6 13:1 0,84 92 1,42
7 8:1 0,85 92 1,42
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Обозначим тепловой эффект химической реак
ции как ΔН. Скорость тепловыделения в результа
те химической реакции будет равна:
(1)
где V – скорость реакции; U – объем реагирующе
го слоя (граничный слой между металлом и оксид
ногидроксидной оболочкой).
Скорость отвода тепла от реагирующего слоя
через оксидногидроксидную оболочку пропор
циональна разности температур в объеме реаги
рующего слоя Т и в окружающей среде То:
(2)
где α – коэффициент теплоотдачи оксидногидрок
сидной оболочки; S – поверхность теплоотвода.
Для реализации саморазогрева необходимо вы
полнение условия:
Рост температуры в промежуточном слое будет
продолжаться до достижения максимальной тем
пературы Тmax, т. е. до установления теплового рав
новесия:
Приравнивая правые части уравнений (1) и (2)
получаем:
откуда:
Качественный анализ полученного выражения
показывает, что с повышением скорости и тепло
вого эффекта реакции, а также с увеличением реак
ционного объема величина Тmax растет, тогда как
увеличение коэффициента теплоотдачи α и по
верхности теплоотвода снижают Тmax. Температура
окружающей среды Т0 входит как аддитивная со
ставляющая в значение Тmax. Оценить максимально
достигаемую температуру Тmax можно по фазовому
и химическому составу образующихся в объеме ре
агирующего слоя продуктов реакции [6].
Согласно механизму окисления наночастиц
алюминия с водой окислителем является Н+, про
цесс окисления происходит на границе раздела ок
сидагидроксида алюминия. Температура водорода
равна температуре в зоне реакции. Тестом на тем
пературу является фазовый состав продуктов оки
сления.
При температуре 20...25 °С скорость молекул во
дорода высока, и при столкновении с молекулами
воды молекулы водорода могут повышать свою ско
рость и энергию. В тоже время, если молекулы водо
рода имеют высокую скорость, то они могут ее пере
давать молекулам воды. При столкновении молекул
воды с молекулами «горячего» водорода, образовав
шегося в зоне реакции нанопорошка алюминия с
водой (250...300 °С), они могут получить энергию,
достаточную для перехода в парообразное состоя
ние. Молекулы «горячего» водорода могут пронизы
вать воду аналогично элементарным частицам и
формировать цепочки зародышевых пузырьков
вдоль своего трека (следа). Внутри трека возможно
образование водяного пара и, соответственно, пу
зырька пара также (стадия зарождения пузырька).
Рис. 5. Последовательность превращений гидроксида алю
миния при нагревании
Молекулы водорода, попадая на границу пу
зырька и воды, могут способствовать парообразо
ванию на поверхности пузырька и его росту. Обра
зовавшийся небольшой пузырек газа наполняется
насыщенным паром окружающей жидкости (во
ды). Повышение температуры воды и пара, за счет
теплоты химической реакции, приведет к тому, что
давление пара внутри пузырька превысить вне
шнее, пузырек начнет расти, всплывать и по дости
жении поверхности выбросит пар в окружающую
атмосферу. Таким образом, происходит кипение
(парообразование) при температуры воды ниже
100 °С – неравновесное кипение за счет передачи
энергии «горячим» водородом парам воды, что на
блюдалось экспериментально: кипение воды при
92...94 °С.
Выводы
1. Показано, что при саморазогреве суспензий на
нопорошков Al в жидкой воде температура ки
пения суспензии не превышает 94 °С. Описан
механизм кипения воды.
2. Процесс окисления нанопорошка Al жидкой
водой в суспензии, нагретой до 64...66 °С, со
провождается индукционным периодом и по
следующим саморазогревом с выделением мо
лекулярного водорода.
3. Максимальная температура суспензии при само
разогреве зависит от содержания и дисперсности
порошков Al. Полное окисление порошков про
исходит при соотношении Н2О:Al=8:1...25:1.
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке
гранта РФФИ № 060800707.
max 0 .
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Введение
В технологии получения ряда чистых веществ и
полупродуктов, в том числе и технологии ядерного
горючего, особое значение имеет сублимационно
десублимационный передел, являющийся рафини
ровочной операцией.
Все существующие десублиматоры по способу
выделения твердой фазы из газового потока можно
условно разделить на три группы: поверхностные,
объемные и смешанные [1]. Однако все эти аппара
ты имеют существенный недостаток – невысокий
выход в десублимат основного продукта (80...90 %),
причиной которого является образование аэрозо
лей при сильном переохлаждении пара десублими
рующегося вещества и их унос из системы.
В промышленности процессы десублимации
ZrF4, TiF4, UF6, WF6, ReF6 и других летучих фтори
дов металлов обычно ведут при температурах, ко
торые значительно ниже истинных температур де
сублимации. Последнее вызывает образование
центров кристаллизации в объеме аппарата и, как
следствие, потерю продукта в виде аэрозолей.
Ранее проведенные нами исследования влия
ния температуры поверхности аппарата на процесс
десублимации тетрафторида титана показали [2],
что при уменьшении температуры десублимации
ниже истинной на 250 °С образуется рыхлый,
игольчатого типа десублимат; на 150 °С – слой сы
пучего продукта; на 100 °С – твердый стекловид
ный продукт по всему слою. При этом потери про
дукта на выходе из десублиматора составили 27, 12
и 5 мас. %, соответственно.
Наиболее эффективным способом организации
процесса десублимации явился бы такой, при ко
тором в условиях изменяющегося теплового режи
ма удалось бы подавить процесс появления аэрозо
лей и контролировать нарастание слоя десублима
та, обеспечивая максимальное заполнение аппара
та и его проходимость.
1. Образование аэрозолей при пересыщении пара
Сущность процесса десублимации заключается
в доставке газообразных молекул продукта из объе
ма парогазовой смеси к холодной поверхности де
сублиматора. Поскольку десублимация может про
текать с высокой скоростью только при выполне
нии условия [1]
(1)
где S – степень пересыщения парогазовой смеси;
Sкр – критическая степень пересыщения, выше ко
торой начинается процесс образования зародышей
твердой фазы в объеме аппарата; Р, Р∞(Т) – текущее
давление газа в системе и давление пара вещества
над его десублиматом при данной температуре, то в
зависимости от того, каким образом организован
процесс десублимации, возможны различные пути
его протекания.
Если Sкр достигается только на поверхности де
сублиматора, то весь продукт осядет на ней. При
этом, чем ниже ее температура, тем выше скорость
процесса десублимации. Однако экспериментально
установлено [2], что выход продукта в десублимат
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